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佳操作條件為當水力停留時間15 分鐘、SDS 進流濃度5.67mM、pH=6 及電流密度66A/m2 
時，銅去除效率及電流效率可分別達到90.3%及30.5%以上，若以最佳操作條件操作24 小時，
並不會造成薄膜嚴重的阻塞。 
添加非離子型界面活性劑 Triton X-100 於其臨界微胞濃度以上時，可以有效降低SDS 的
臨界微胞濃度而且SDS 滲出濃度亦可以有效的降低；根據實驗結果發現，去除效率會隨著
Triton X-100 添加量增加而增加，而且不會影響SDS 吸附銅離子的能力，其吸附能力為0.21 
mole-Cu/mole-SDS，換句話說，5莫耳SDS 可以吸附1 莫耳的銅離子，但添加Triton X-100 後
則會造成薄膜阻塞趨於嚴重。 
而在混合金屬競爭研究中發現，競爭現象與電負度及金屬原子半徑有密切關係，就本研
究而言去除效率依序為 鉛＞銅~鎳>鋅，以金屬濃度、SDS 濃度及Triton X-100 濃度分別為
136mg/L、8.5mM 及3.01mM 為例，鉛、銅、鎳及鋅的去除效率分別為63.8%、18.0%、14.0%
及5.2%。另外，薄膜阻塞係數Rc可藉由達西定理求得，由原先起始濃度為13.6mg/L 時的0.82 






A novel hybrid process combining electrolysis process and micellar enhanced ultrafiltration 
process(MEUF) for treatment low-concentration-copper wastewater was developed. While MEUF 
process is employed to retain copper ions inside the reactor, the electrolysis process liberates copper 
ions from the micellar-copper complexes and continuously reduces copper ions by electroplating 
them onto the cathode. Thus the proposed hybrid process is operated as a continuous adsorption 
(MEUF) and regeneration(electrolysis) process. Experimental results show the removal efficiency 
of copper increases with increasing feed SDS concentration, current density, initial pH value, and 
hydraulic retention time (HRT). Under the optimum operation condition which has current density 
of 66A/m2, SDS influent concentration of 5.67mM, pH value of 6, and HRT of 15min, the system 
was able to obtain copper removal and electrolytic current efficiencies of above 90.3% and 30.5%, 
respectively, and membrane was not significant with transmembrane pressure (TMP) increasing 
only around 10% after 24-hour operation.  
Addition of a nonionic surfactant, polyoxyethylene Octyl phenyl ether (Triton X-100), with 
concentration higher than its critical micellar concentration (CMC), to a MEUF process can 
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decrease the CMC value and permeate concentration of sodium dodecyl sulfate (SDS). Results 
show that the removal efficiency of copper increases with increasing Triton X-100 concentration. 
The adsorption density (q) of SDS micelles for copper was not affected by Triton X-100 addition 
with q of around 0.21 mole-Cu per mole-SDS, indicating that each mole copper would need five 
moles of SDS. However, the membrane fouling was worsening by addition of Triton X-100. 
Competitive binding of mixed metals onto SDS micelles was studied, and both atomic 
electronegative and radius of metals affect their removal efficiencies which are in the order of 
Pb>Cu≒Ni>Zn. For example, with metals, SDS and Triton X-100 concentration fixed at 136 mg/L 
of each metals, 8.5mM and 3.01mM, respectively, the metal removal efficiency of Pb, Cu, Ni and 
Zn are 63.8%, 18.0%, 14.0% and 5.2%, respectively. Membrane fouling is calculation by Darcy’s 
law, and the membrane fouling resistance (RC) increases from 0.8 to 11.28 (m-1) when metal 
concentration increasing from 13.6 to 136mg/L. The reason for the increases of membrane fouling 
























另外，Tung 等人(Tung et al., 2002)曾經提出非離子型界面活性劑 Triton X-100 會在 SDS
的親水端上產生某種作用，造成 SDS 親水端上的電荷分離，微胞因此變大，但該研究中僅針
對固定界面活性劑混合的總濃度，探討不同陰離子/非離子型界面活性劑的濃度比值對去除銅
/酚的影響，而且 Tung 所使用的銅濃度高達 2mM，已高出 Huang 等人(Huang et al., 1994)所提
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出的 S/M≥5 的限制式，因此無法看出添加 Triton X-100 對 MEUF 真正的影響；因此在本實驗
亦進行 Triton X-100 對 MEUF 去除銅離子的影響，包含 Triton X-100 添加量對 MEUF 去除銅























圖 2 批式實驗設備圖 
 





下圖 3 為銅進料濃度 13.6 mg/L-min、停滯時間 15 分鐘及操作時間 24 小時所得到的結果； 
UF 薄膜對銅離子去除效率不佳(約只有 5-10％左右)，但由圖中可見 membrane only 之去除效
率由原先的約 50%於 3 小時後降低至約 28%，之後即平穩的維持至實驗結束，造成去除效率
快速下降的原因可能是，原先在反應槽中 17mM 的 SDS 已隨滲出液滲出或被反沖洗所沖出所
致；另外隨後可以平穩維持約 28%的原因可能是，當 pH 值等於 6 時，物種由離子態轉換成
Cu(OH)2 或 CuO (Tenorite)而被薄膜阻隔，為了證明此推論是否成立，將 13.6 mg/L 的銅溶液
調配成不同的 pH 值，再利用 0.45μm 的纖維濾紙過濾，發現當 pH 為 5 時幾乎無法將銅去除，
但是當 pH 值由 5 調升為 6 時，約有 18%的銅轉變其它物種而被濾紙阻隔去除，此試驗結果
與上述單獨利用 UF 去除銅離子效果不佳的情形大致相符合。 
如果結合薄膜與電化學處理程序來處理低濃度銅廢液，如下圖 3 中的




鐘、操作電流密度在 30 A/m2 以及 pH=6 的條件下，無法對銅有明顯的處理效果，去除效率分
別僅約有 10%、16%及 44.5%。 
如果 SDS 進料濃度採用低於其 CMC 值(5.67mM)時，即使原反應槽中存在有濃度極高的
SDS(約 17mM)，對銅的去除效率會隨著 SDS 快速滲流出而下降，當操作時間超過 8 小時後，
可能因為 SDS 在薄膜上形成濃度極化現象，造成反沖洗(包含 backwash 及 backflash)無法將濃
度極化完全清除，最後進流與滲出的 SDS 濃度達到平衡(其平均濃度分別為 5.67 及 5.41mM)，
因此反應槽中 SDS 濃度即可慢慢累積，此程序對銅的去除效率約為 60%。 






圖 3 比較各種程序對銅離子去除的效果 
 
電流密度的影響 
下圖 4 的操作參數為電流密度介於 20-100A/m2 之間、銅及 SDS 濃度分別為 0.21 及
5.67mM/min、pH 固定在 6，操作時間為 24 小時；結果顯示當電流密度 60A/m2 時，去除率可
以維持至 96%左右，是因為 MEUF 所能累積銅的能力與電化學回收銅的能力之間達到平衡，
之後即使電流密度再向上增加至 100 A/m2 時，對去除率則無太大的增加；但當電流密度
20A/m2 時，去除率由開始的 95％，於 7 小時後降低約至 70%，去除效率快速下降的原因推測
可能是由二個原因所導致，第一個原因可能是，剛開始於反應槽中 SDS 的濃度較高，導致滲
出液中 SDS 濃度偏高，銅離子即隨 SDS 單體滲流出薄膜外，第二個原因可能是，SDS 微胞
在其間達到飽和，而電化學還原效率卻低於進流速度，因此無法有效的將 Cu-SDS 上的銅還




圖 4 銅去除率於不同操作電壓下隨時間的關係圖 
 










SDS 的濃度增加而增加，當 SDS 進流濃度高於 5.67mM 時，去除率及電流效率即不再增加，








圖 6 界面活性劑起始濃度對結合系統的影響 
 
pH 值的影響 
下圖 7 為 pH 值對結合系統的影響，發現去除率及電流效率隨著 pH 增加而增加，當 pH
從 4 降低至 3 時，銅去除率急速的從 78%下降至 36%，推測是 pH 降低時，氫離子與銅離子
相互競爭 SDS 吸附位置所致，這可以由 Sabate 等人(Sabate et al., 2002)的研究中提及到吸附量
q 會與 SDS 最大吸附量 qmax 成正比，且與 SDS 之 Pka 及當時溶液中之 pH 值成反比，另外
當 pH＝3 時，氫離子濃度急速上升，參與反應的電子容易與氫離子產生副反應(即產生氫氣)，
因此在 pH=3 值時，電流效率會由平均的 28%下降至 12.2%。 
 
 
圖 7 pH 值對銅去除的影響 
 
水力停留時間的影響 
下圖 8 為水力停留時間對結合系統的影響， 可看出銅去除率除了 HRT=10 分鐘時的 70%
外，其它皆高於 90%以上，這是因為銅與 SDS 在固定比例下，增加薄膜通量所導致電化學回
收銅的速度不夠快的關係所致。 
另外從圖 9 中發現，平均電流效率除了 HRT＝10 分鐘時的 12.1%外，其它皆可穩定維持至
19~20%之間，這種現象可以解釋為當陰極回收銅離子時，需提供一能量先將銅與 SDS 之間
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的吸附鍵結破壞後，銅離子還需再經由擴散作用穿過 Electrical double layer 中的 Diffuse 
layer，方可進入陰極的 Compact layer 而在陰極被還原(Juang and Wang, 2000a; Benjamin, 
2002)，正因為當 HRT＝10 分鐘時，流通量增加至 13.85L/m2-hr，導致銅離子來不及擴散進
入 Compact layer，即隨滲出液流出薄膜外，所以去除率及電流效率偏低。下圖 10 是在實驗操
作過程中所記錄的薄膜瞬時壓力變化圖(每五分鐘記錄一點，每十點取一平均值)，由圖中發
現薄膜阻塞情形隨著操作時間的增加而上升，當 HRT 為 15、20 及 30 分鐘時，薄膜穿透壓力
在 23 小時後分別僅上升 30、20 及 10%左右，但當 HRT＝10 分鐘時，薄膜穿透壓力在操作四
小時後即快速的上升至 70%左右，這現象印證了上述所推測的結果，也與 Bourgeous 等學者
提出薄膜因濾餅阻塞造成 TMP 增加相符合(Bourgeous et al., 2001)。 
 
 
圖 8 水力停留時間對銅去除率的影響 
 
 




圖 10 水力停留時間對薄膜穿透壓力的影響 
 
螯合劑種類及濃度的影響： 
單獨使用 UF 薄膜去除銅離子成效不彰，即使溶液中含有螯合劑亦是如此(如下圖 11)，
去除效果約只有 5~10%；單獨利用電化學法來處理金屬-螯合劑廢液時亦僅只有 10%的去除
率。而本結合程序處理銅-螯合劑廢液時，發現本結合程序雖然無法將銅-螯合劑完全去除，
去除率與 MEUF 程序相差不多，但可以有效節省 SDS 使用量；比較特別的是處理 Cu-Citrate
時，效果有明顯的提升至 71.5%左右，推測可能是 Cu-Citrate 的鍵結能力較弱，可以被電化學
予以破壞進而回收率提升，至於 NTA 及 EDTA 則無明顯的改變。 
 
圖 11 比較各種程序對銅-螯合劑去除的效果 
 




螯合劑廢液，則建議使用 Citrate 來代替 EDTA，將可以提高處理效果。 
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圖 12 電流密度對處理含銅-螯合劑廢水的關係(HRT=15 分鐘) 
 
 
圖 13 水力停留時間對處理含銅-螯合劑廢水的關係 
 
圖 14 及 15 則為監測處理螯合劑所得到的薄膜穿透壓力圖，圖中可明顯看出操作電壓大小
並不會造成薄膜穿透壓力嚴重的上升(TMPf/TMPi 範圍介於 1~1.2 間)，而主要影響薄膜穿透
壓力的為水力停留時間(HRT)，當 HRT 介於 15~20 分鐘時，薄膜穿透壓力大約維持在 1~1.3
間，但當 HRT 為 10 分鐘時，薄膜穿透壓力則會上升至 1.5~2 間。因此對於處理金屬-螯合劑
廢液需慎選操作電流密度及水力停留時間，方可在薄膜不嚴重阻塞情況下獲得最大功效。 
 




圖 15 薄膜穿透壓力與水力停留時間的關係圖(15 小時的瞬時變化) 
 
混合界面活性劑的影響 
(a)：以批式實驗探討Triton X-100 對銅去除效率及薄膜阻塞的影響： 
此試驗為批次實驗，圖 16 為添加不同濃度的 Triton X-100 於 SDS-MEUF 系統中對銅離
子去除的影響，從圖中可發現在 MEUF 系統中添加固定量的 SDS 時，銅去除效率則會與 Triton 
X-100的增加量成正比，以SDS添加量為5.67mM為例，Triton X-100添加量由0增加至3.01mM
時，銅去除率可以由原先的 63.4%上升至 94.5%，造成去除效率上升的原因，可以藉由下圖
17 中的 SDS 滲出液濃度得知，當 Trton X-100 添加量等於或小於 CMC 值時(CMC 值範圍介於
0.23-0.43 之間(Doong et al., 1998; Mulligan and Eftekhari, 2003))，對增大 SDS 尺寸幫助有限，
因此滲出液中 SDS 的濃度與單獨 SDS 存在時並不會相差很多，但 Trton X-100 添加量超過其
CMC 值時，則滲出液中 SDS 的濃度則明顯快速的下降，換言之滯留在薄膜系統中 SDS 的濃
度得以大幅提高，因此去除效率增加。 
 




圖 17 SDS 起始濃度與滲出液濃度的關係圖 
 






q =  
其中 Curet 及 SDSret分別為 Cu 及 SDS 於濃縮液中的濃度，再利用 Langmuir isotherm model 模
擬未添加 Triton X-100 時的吸附曲線，發現無論是否有添加 Triton X-100 都不會造成 SDS 微
胞吸附能力下降的現象，而且得知 1 莫耳的銅離子需要 5 莫耳 SDS 來吸附，這也與 Huang 等








= ×+  
其中 Kads、Cuper及 qmax 分別為未添加 Triton X-100 時的 SDS 微胞對銅的吸附力(11.26 mM-1，
為一常數)、及滲出液中銅濃度(mM)及單位 SDS 最大吸附量(0.21 mole-Cu per mole-SDS)。 
 
 
圖 18 SDS 吸附能力與滲出液中銅離子的關係圖，空心者為實際換算值，實線則為利用
Langmuir isotherm model 所模擬出 
 
薄膜阻塞可藉由 Darcy’s Law 求出(Braghetta et al., 1998; Yuan and Zydney, 2000; 陳宜秀, 
民國 91 年)，Darcy’s Law 定義如下： 
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下圖 19 為在此試驗中監測薄膜阻塞變化的情形，發現當 Triton X-100 添加量低於其 CMC
值時，薄膜阻塞並不嚴重，但高於 CMC 值時 Rc則快速的上升，當 Triton X-100 添加量為
6.02mM 時，壓力甚至高於原先無添加 Triton X-100 或低於其 CMC 值時的 4 倍以上，此現象
一部分可能是由 Triton X-100 本身黏度所造成(Triton X-100 的黏度於 25℃時為 240 cp，而蒸




圖 19 薄膜阻塞變化隨起始金屬濃度的關係圖 
 
 
圖 20 校正黏度變化後之薄膜阻塞變化圖 
 
(b) 以結合程序探討Triton X-100 對銅去除效率及薄膜阻塞的影響： 
圖21為添加不同濃度之Triton X-100 於結合程序中去除銅金屬廢液，圖中發現添加
TritonX-100 後對銅去除效率確實有比未添加Triton X-100 時有增加，但增加的幅度相當有
限，而且當SDS進流量大於4.3mM 時，對金屬去除效率已無明顯上升的情形；由下圖22的SDS
滲出液濃度變化中發現，在結合程序中添加TritonX-100，即使添加至3.01mM 亦無法有效的




(1)薄膜材質之影響：雖然同為10KDa 的UF 薄膜，但批次性試驗採用YM-10帶正電性的UF 膜
(Laine et al., 1989)，而連續性試驗採用PS 帶負電荷性材質的UF 膜，是否因為帶電性不同而
影響銅去除及SDS 截留效率，所以可以藉由改用PM-10 帶負電性的UF 膜來完 
成批次式試驗而得證；(2)反沖洗之影響：批次式試驗僅VCF 到達1.5 時即停止，而連續式試





圖21 添加不同濃度之Triton X-100 於結合程序中去除銅金屬廢液 
 
 





圖23 添加Triton X-100 對結合程序之薄膜穿透壓力的影響 
 











































1：本結合程序相較於 Only-Electrolysis、Only-UF 及 Electrolysis-UF 等處理程序可獲得較佳
的處理效果，而且電流效率遠高其它程序；雖然本結合程序較 Only-MEUF 效果差一些，但




均去除效率可維持約 96%，而且電流效率可達 15%左右。 
3：深受 pH 值影響，因此當 pH 從 6 降低至 3 時，本結合程序的去除效率從 90.3%降低至
36%，而電流效率亦從 30.5%降低至 12.2%左右。 
4：水力停留時間會影響結合程序的效率；當水力停留時間從 30 分鐘降低至 10 分鐘時，銅
去除效率從 96%下降至約 70%，電流效率亦從 20%下降至 12.1%。當水力停留時間為 15 分
鐘時，於操作 24 小時後，平均銅去除效率可維持約 90%，而且薄膜穿透壓力僅上升約 30%。 
5：本結合程序之處理效率深受螯合的劑種類及濃度影響；以螯合劑與銅的比值等於 0.5 時為
例，銅處理效率隨著螯合劑的熱力學穩定常數越大而下降；就以本結合程序而言，當操作電
流密度及水力停留時間分別於 66  A / m2 及 15 分鐘時，Cu-EDTA、Cu-NTA 及 Cu-Citrate 的
去除效率分別為 55.95%、57.4%及 71.5%。 
5：由批式實驗結果得知，當在 8.5mM 的 SDS 中添加 3.01mM 的 Triton X-100 時，SDS 的
滲出濃度可由原先的 6.9mM 下降至 0.36mM；而且添加 Triton X-100 並不會造成單位 SDS 吸
附銅離子的下降。在 pH=5 時發現 1mM 的 SDS 可以吸附 0.21mM 的銅離子。添加
TritonX-100 量越多會造成薄膜阻塞越趨嚴重，所以需要兼顧處理效率及阻塞較小下，取得適
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